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На примере соединений различной химической природы (диметилформамид, диметил-
сульфоксид и некоторые другие) выполнена экспериментальная проверка аномальной тем-
пературной зависимости индексов удерживания RI(Т) по ляр ных аналитов на неполярной не-
подвижной фазе (BPX-1). Суть этой аномалии, впервые выявленной в 1990 – начале 2000 гг., 
заключается в непостоянстве знака темпера тур ных коэф фи ци ентов b = dRI/dT, что приводит 
к появлению миниму мов RI. Более подробное рассмотрение зависимости RI(Т) показало, что 
такие ано малии не связаны с перегрузкой хроматографических колонок, а их вид, как уста-
новлено впервые, зависит от до зи руемых коли че ств аналитов. Например, при увеличении ко-
личества диметилформамида в хроматографической зоне от 0.6 до 17 мкг зависимость RI(Т) 
трансформируется из нелинейной возрастающей к зависимости с минимумом и, далее, к ли-
нейно убывающей. Показано, что одной из причин наблюдаемых аномалий является увели-
чение асимметрии хроматографических пиков полярных аналитов на неполярных фазах при 
уменьшении температуры.
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Введение
Индексы удерживания (RI) относятся к хрома-
тографическим инвариан там, характеризующимся 
наибольшей межлабораторной воспроизводимос-
тью. Это предопределяет использование таких ве-
личин для идентификации компонен тов сложных 
смесей в тех случаях, когда препаративное выде-
ление компонентов и, следо вательно, при ме нение 
для этих целей других аналити чес ких методов (на-
пример, спектроскопии ЯМР) не воз можно [1, 2]:
RI  =  RIn + (RIn+k – RIn) [f(tR,x) – f(tR,n)] / [f(tR,n+k) – f(tR,n)] , (1)
где tR,n < tR,х < tR,n+k – времена удерживания реперных 
н-алканов с числом ато мов углерода n и n+k и ха-
рактеризуемого компонента, RIn = 100n. Вид функ-
ции f(tR) определяется температурным режимом 
газохроматографичес кого анализа: f(tR) = lg(tR – t0) 
(индексы Ковача для изотермических условий), 
f(tR) = tR (линейные индексы для программирования 
температуры) или f(tR) = tR + qlg(tR) – линейно-логариф-
мические индексы, применимые в любых режимах.
В настоящее время значениями RI на стан-
дартных неполярных (полидиметилсилоксаны) и 
полярных (полиэтиленгликоли) неподвижных фа-
зах охарактеризовано более 70 тысяч орга нических 
соединений [3]. Однозначность иден тификации на 
основе одномерных аналитических параметров, 
к ко то рым относятся RI, определяется межлабо-
раторной воспроизводимостью этих параметров. 
Следовательно, выявление факторов, влияющих 
на раз бро с RI, относится к важным задачам хро-
матографии. 
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Одним из главных источников межлабора-
торных вариаций RI считают их температурную за-
висимость, которую в первом приближении часто 
полагают линейной, ограничиваясь двумя первы-
ми слагаемыми разложения функции RI(Т) в ряд 
Тейлора [1, 4-6]:
RI(T)  =  RI(T0)  +  dRI/dT (T – T0)   , (2)
где b = dRI/dT ≈ [RI(T2) – RI(T1)] / (T2 – T1) – темпера-
турный коэффициент индексов удерживания.
До настоящего времени распространено мне-
ние [5, 6], что значения коэффици ен тов b опреде-
ля ются только типом неподвижной фазы хромато-
графической колонки и, прежде всего, хи мической 
природой анализируемых сое ди нений (возраста-
ют с увеличением числа циклов в молекулах), т.е. 
варьи ру ют в зависи мос ти от сте пени топологическо-
го подобия молекулярных струк тур аналитов и ре-
перных н-ал канов. Если для некоторых соединений, 
например ли нейных алкинов и ал кан карбоксилатов, 
-0.1 ≤ b ≤ 0, то для разветвленных изоалканов 
0 ≤ b ≤ 0.1, моноцикли чес ких соединений (арены, 
циклоалканы и др.) 0.2 ≤ b ≤ 0.4, би ци к лических 
0.4 ≤ b ≤ 0.8 и т.д. Для большинства орга ни ческих 
соединений b > 0, но более де тальная класси фи -
кация этих парамет ров не рациональна из-за их не-
высокой вос производимости.
Наряду с многочисленными примерами аппрок-
симации зависимос тей RI(Т) линейными регресси-
онными уравнениями, известны случаи не ли ней ных 
зависимостей, для которых были рекомендованы 
трехпарамет ро вые со отношения: ура в нение Анту-
ана (3) [1] и более сложное гиперболически-ло га-
риф ми чес кое уравнение (4) [7-9], не получившие, 
правда, широкого распро ст ра не ния:
RI(T)  =  A  +  B / (T + C) (3)
и
RI(T)  =  A  +  B/T  +  C lnT . (4)
Несмотря на общепризнанный монотонный 
характер зависимостей RI(T) для различных сое-
динений, в 1990 – начале 2000-х гг. были выявлены 
при меры аномальной температурной за ви си мости 
индексов удерживания поляр ных соединений на 
неполярных фа зах [8-12]. На примерах таких со-
единений как алифатические аль дегиды и кетоны 
[9, 11], нитроалканы и нитрилы алканкарбоновых 
кислот [12], а также некоторых соединений С10, со-
держащих гидроксильные группы (цитронеллол, ти-
мол, карвакрол) [10],  было пока за но, что понижение 
температуры сначала закономерно проявляет ся в 
умень ше нии RI, но далее эта зависимость может 
стать возрастающей, то есть тем пера турные коэф-
фициенты b = dRI/dT меняют знак. В результате на 
гра фиках зависимостей RI(T) появляются миниму-
мы, подоб ные изо бражен ному на рис. 1 для про-
пионитрила [12].
Попытки теоретической интерпретации наб-
лю да емого эффекта оказались неудачными [13] 
именно из-за невозможнос ти объяснить появле ние 
миниму мов зависимостей RI(T). Между тем, такой 
эф фект пред ста в ля ет ся весьма принципиальным 
для по ни мания сути важ ней ших хро ма то графи че-
с ких процессов и заслуживает более подробного 
рас смот рения. На стоящая статья посвящена про-
верке степе ни общности эф фекта сме ны знаков 
ко эф фи циентов b = dRI/dT на приме рах дру гих по-
лярных ор ганичес ких соедине ний, а также выяв-
лению не рассматривавшей ся ранее в работах [8, 
10-12] за висимости это го эффекта от количеств до-
зируемых в хро ма тогра фическую ко лонку ве ще ств.
Экспериментальная часть
Характеризуемые соединения (диметилфор-
мамид и диме тил сульфоксид квалификации «Ч», 
объем от 10 до 250 мкл) смешивали с репер ны ми 
н-алка нами С6-С8 в количествах 50-100 мкл; (для 
ди ме тилсульфоксида вместо н-ок та на исполь зо-
ва ли н-нонан) и растворяли в 0.5-5.0 мл изопропи-
лового спир та. Выбранный растворитель облада-
ет достаточно высокой температурой ки пения (Ткип 
= 82.4 ºС), но индексом удерживания на стандарт-
ных неполярных фа зах менее 500 (486 ± 9), что 
не мешает регистрации пика реперного н-гексана. 
Концен тра ции це левых компонентов пересчитыва-
ли в массо-объем ные единицы (мкг/мкл) с уче том 
плотностей при комнатной температуре.
Анализ модельных смесей проводили на га-
зовом хроматографе Хроматэк-Кристалл 5000.2 
с пламенно-ионизационным детектором и капил-
лярной ко лон кой из плавленого кварца длиной 10 
м, внутренним диаметром 0.53 мм, толщина плен-
ки неподвижной фазы 2.65 мкм со стандартной не-
полярной полидиметилсилоксановой неподвижной 
фазой BPX-1 в изотермических ус ло виях (диапазон 
температур от 120 до 30 ºС). Объемная скорость га-
за-носителя азота – 5.1 мл/мин (линейная 48.5 см/с), 
деление потока – 6.4 : 1, температура ис парителя 
Рис. 1. График зависимости индексов удерживания про-
пионитрила C2H5СN на неполярной фазе HP-1 (WCOT 
колонка, толщина плен ки фазы 0.5 мкм) от темпера ту-
ры по дан ным [12]
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– 120 ºС, температура детектора –150 ºС. Дозируе-
мые количества всех образцов – 0.5 мкл.
Для оценки значений факторов асимметрии А* 
(отношения площадей двух частей хро матографических 
пиков, образуемых перпендикулярами, опущен ны-
ми из их мак симумов на базовую линию) использо-
вали стандартное про граммное обеспечение «Хро-
матэк Аналитик 2.6» (опции «слившиеся пики» и 
«разделить пик»).
Значения времен удерживания несорбиру-
ющегося газа (t0) вычисляли по временам удер-
живания трех последовательных н-алканов С6-С8 
методом Петерсона и Хирша [14]. Для вычисле-
ния логарифмических индексов удерживания (ин-
дексов Ковача) применяли простейшую программу 
(QBasic). При каждой температуре определяли 2-4 
значения RI с их последующим усред не нием; все 
значения RI представлены с точностью до десятых 
долей. Пост ро ение графиков зависимостей RI(T) и 
вычисление параметров со от ветст ву ю щих регрес-
сионных уравнений проводили с использованием 
про граммного обеспечения Origin (версии 4.1 и 8.1).
Результаты и их обсуждение
Эффект непостоянства знака коэффициен-
тов температурной зависимости ин дексов удержи-
вания полярных аналитов на неполярных фазах и 
превращение монотонных зависимостей b = dRI/dT 
в функции, имеющие минимумы, был ранее проде-
монстрирован на примерах соединений несколь-
ких классов. Если этот эффект обусловлен именно 
полярностью аналитов, то закономерно он должен 
быть более выраженным для нитроалканов (RNO2) 
и нитрилов алкан кар бо но вых ки слот (RCN) [12], чем 
для менее полярных алифатических аль деги дов и 
ке то нов [9, 13]. Следовательно представляет инте-
рес расширение пере ч ня охара к те ризо ванных ана-
литов, прежде всего за счет включения в него со-
единений, срав ни мых по полярности с RNO2 и RCN.
При характеристике рассматриваемого эф-
фекта важно исключить вероятность перегрузки 
хроматографических колонок.  Так, в работе [10] он 
наблюдался при дозировании со сбросом (1 : 50) 1 
мкл растворов полярных веществ (0.01-0.02 % по 
объему) в пентане. Однако в некоторых публикаци-
ях [11, 12] концентрации аналитов и их дозируемые 
количества не указаны (!), что заставило обратить-
ся непосредственно к их автору. В соответствии с 
частным сообщением (K. Heberger, 2014), в этих ра-
ботах также анализировали растворы. В нашем слу-
чае для исключения перегрузки использовали ка-
пиллярную колонку большого диаметра (0.53 мм) 
с толстой пленкой фазы (2.65 мкм), а дозирование 
проб (0.5 мкл) проводили с делением потока.
В табл. 1 для че тырех соединений, для которых 
аномальная зависи мость RI(T) наблюда лась ранее 
[11, 12], и охарактеризованных в на стоящей ра боте 
диметилформа ми да (ДМФА) и диметилсульфокси-
да (ДМСО) сопо став лены такие характеристики по-
лярности, как диэлек т ри ческая проницаемость (e), 
дипольный момент (m) и разности индексов на стан-
дартных полярных полиэтиленгликолях и стандарт-
ных неполярных по ли диметилсилоксановых непод-
вижных фазах (DRI = RIполярн – RIнеполярн).
Как следует из сопоставления данных, зна-
чения e, m и DRI для ДМФА и ДМСО ближе к значе-
ниям для CH3NO2 и CH3CN, чем к значениям для 
аце то на и бутаналя, что позволяет рассчитывать на 
проявление для этих аналитов эффектов, анало-
гичных наблюдавшимся ранее в работах [8, 10-12]. 
В отли чие от литературных данных (все экспери-
менты были проведены при по сто ян стве дозируе-
мых количеств модельных соединений) в нашем 
слу чае зави симость RI(T) для ДМФ была прове-
рена для его растворов с различными кон цен тра-
циями, в том числе соответствующих абсолютных 
дозируемым ко ли чествам 0.6 мкг (I), 4.3 мкг (II) и 
16.9 мкг (III). Значения RI ДМФ в диа па зо не темпе-
ра тур от 120 до 30 ºС для трех серий эксперимен-
тов приведены в табл. 2.
Выявленные различия в виде зависимостей 
RI(T) в этих трех случаях на столько существенны, 
что данные этой таблицы заслуживают графическо-
го пред став ления, приведенного на рис. 2.
Вопреки характеристике выявленного эф-
фекта в работах [8, 10-12], его особенности ока-
зались сильно зависящими от дозируемых коли-
Таблица 1
Характеристики полярности некоторых соеди не ний, использованных для характеристики зависимости RI(T)
Соединение,  
литература
Мол. 
масса, 
Да
Диэлектрическая 
проницаемость, e
Дипольный мо-
мент m, D
Справочное зна-
чение RIнеполярн
DRI = 
RIполярн - 
RIнеполярн
Ацетон [11] 58 20.7 ± 0.4** 2.8 ± 0.1 472 ± 12 348
Бутаналь [11] 72 13.4 2.7 580 ± 7 299
Нитрометан [12] 61 37.2 ± 1.4 3.4 ± 0.2 531 ± 6 621
Ацетонитрил [12] 41 37.3 ± 1.0 3.7 ± 0.2 460 ± 13 542
Диметилформамид* 73 37.1 ± 0.8 3.8 ± 0.1 749 ± 16 576
Диметилсульфоксид* 78 47.1 ± 1.2 4.0 ± 0.1 790 ± 18 -
Примечания: * – соединения, охарактеризованные в настоящей работе; ** – здесь и далее – средние 
значе ния и их стандартные отклонения, вычисленные усред нени ем нескольких при веденных в литера-
туре величин.
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честв полярных аналитов. При этом проявление 
этого эффекта не связано с перегрузкой хромато-
графической колонки, поскольку он наиболее вы-
ражен при уменьшении температуры колонки, то 
есть при уширении хроматографи чес ких зон. При 
малых дозах ДМФА (I, 0.6 мкг в пробе) зависи мость 
RI(T) но р мально возрастает, не имеет минимума, 
но при температурах ниже 80 ºС за метно прояв-
ляется ее нелинейность. В со от ветствии с лите-
ратурными ре ко мендациями, в этом случае такая 
зависимость может быть аппрокси ми ро вана поли-
номом второй степени:
RI  =  aT 2  +  bT  +  c (5)
где   a = (1.08 ± 0.01)∙10-3;   b = -0.068 ± 0.009; 
c = 742.7 ± 0.3;    r = 0.998.
При увеличении дозируемых количеств ДМФА 
приблизительно на порядок (до 4.3 мкг, II) зависи-
мость RI(T) превращается в зависимость, имею-
щую минимум RIмин(Тмин) = 753.4 при температуре 
~80 ºС. Следует подчеркнуть, что эта темпе ра ту ра 
не является фиксированной для данного соеди-
нения и вы б ран ной хроматографической колон-
ки, так как при изменении дозируемого ко ли чества 
ДМФА значения как RIмин, так и Тмин варьируют. Та-
кая зависи мо сть так же мо жет быть аппроксимиро-
вана полиномом второй степени (5), а ее па ра мет-
ры составляют:
a = (1.33 ± 0.10)∙10-3;   b = -0.204 ± 0.015;    
c = 761.4 ± 0.5;    r = 0.966.
И, наконец, при увеличении дозируемого ко-
личества ДМФА до ~17 мкг (III) зави си мость RI(T) 
трансформируется в монотонно убывающую 
(!), для аппроксимации которой можно использовать 
уже не полином второго по рядка, а ура в не ние ли-
нейной регрессии:
RI  =  aT  +  b    , (6)
где   a = (-56.6 ± 6.5)∙10-3;  b = 769.5 ± 0.5;  r = -0.951.
Заслуживает упоминания то, что при увеличе-
нии дозируемых количеств по лярных компонентов 
заметно возрастают значения свободных членов 
ура в не ний (5) и (6) (эквивалентны RI при темпе-
ратуре 0 ºС), а коэффици ен ты кор ре ля ции умень-
шаются, что отражает некоторое увеличение раз-
броса данных.
Следует заметить, что рассматриваемые не-
обычные примеры зависимос ти RI(T) на блюдаются 
не для всех, а только лишь для некоторых поляр-
ных ана литов. Не удается выявить существова-
ние минимумов RI(T) для ДМСО. Очень сла бо они 
выра жены для алифатических спир тов ROH, для 
ко то рых на стандартных неполярных фазах пре-
обладает «нор маль ная» убываю щая за ви симость 
(b < 0). Видимо, с этим и связан тот факт, что рас-
сматриваемый эф фект был выявлен только в 1990 
– начале 2000 гг.
Таким образом, известная из литературы [8, 
10-12] нелинейная зависи мо сть индексов удержива-
ния полярных соединений от температуры на непо-
ляр ных неподвижных фа зах представляет собой 
лишь частный случай бо лее об щих вариаций тем-
пературной зависимости RI, определяемых дози-
ру емыми количествами аналитов. Имеющие ми-
нимумы зависимости RI(T) (рис. 1) наблюдаются 
Таблица 2
Различия в температурной зависимости индексов 
удерживания диметил фор м амида и асимметрии 
пиков при вариациях его до зи руемых количеств
Т, ºС
Концентрация диметилформамида в образ-
це, мкг/мкл (количество аналита в дозируемой 
пробе, мкг)
9.0 (0.6)  (I) 63.3 (4.3)  (II) 250 (16.9)  (III)
RI A* RI A* RI A*
120 750.0 1.17 756.2 1.11 762.2 0.64
110 748.4 1.07 755.1 1.01 763.4 0.35
100 746.7 1.03 754.1 0.69 764.6 0.22
90 745.5 0.99 753.6 0.56 764.2 0.17
80 744.2 0.94 753.4 0.47 765.2 0.14
70 743.0 0.76 753.9 0.39 765.1 0.09
60 742.5 0.78 754.0 0.33 765.9 0.10
50 741.9 0.76 754.5 0.28 766.9 0.12
40 741.8 0.77 755.6 0.27 768.2 0.06
30 741.6 0.83 756.2 0.32 767.0 0.11
      
Рис. 2. Графическое представление данных табл. 2 по зависимости ин дексов удерживания ди ме тилформамида от 
температуры для различ ных дозируемых ко ли честв: I – 0.6, II – 4.3, III – 16.9 мкг в про бе
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только при определенных соотношениях дозиру-
емых ко личеств ана литов и параметров хромато-
графических колонок, тогда как при их из ме не нии 
они могут приобретать иной вид, иллюстри ру емый 
рис. 2. Следова те льно, выбор единых общих урав-
нений [(2), (3) или (4)] для описа ния зави си мо стей 
RI(T) в значительной степени ли шен смысла, так 
как аппроксима ция конкретного набора данных мо-
жет потребовать применения иных соот но ше ний.
Физико-химическое обоснование наблюдае-
мых эффектов требует специальных экспе ри ментов, 
что не входило в задачи настоящей работы. Одна-
ко предварительные комментарии могут быть вы-
сказаны на основании имею щих ся данных. Важно 
заметить, что понижение темпера туры при ана лизе 
од них и тех же образ цов при использовании непо-
лярных не подвижных фаз ча ще всего приводит к 
увеличению асимметрии хромато гра фи ческ их пи ков 
на и более полярных компонентов. Для иллюстрации 
этого положения все дан ные табл. 2 сопоставлены 
с соответствующими значениями факторов асим-
мет рии А*. При этом, в отличие от «традиционного» 
оп ределения фак то ра асимметрии как отношения 
двух составляющих ширины хроматографи чес ких 
пиков, измеренных на 10 % его вы соты (А = L2/L1), 
в на с тоящей работе для фак то ра А* использовано 
иное соотношение, а именно отношение пло ща дей 
двух частей хроматографических пиков, разделя-
емых перпендикуля ром, опущенным из максиму-
ма пика на базовую ли нию [16]. Меньшие еди ни цы 
значения параметров как А, так и А* соответст ву-
ют асимметричным пи кам с размытыми передними 
фро н тами, а соотноше ния А или А* > 1 – пи кам с раз-
мытыми обратными склонами (рис. 3). Если значе-
ния А* не отлича ют ся от единицы бо лее чем на 0.25 
(т.е. принадлежат диапазону от 1.25 до 0.75), то та-
кие пики мож но считать достаточно симметричны-
ми. При больших от личиях значений А или А* от еди-
ницы их асиммет рия от четливо заметна ви зу ально.
При малых количествах дозируемых в ко-
лонку аналитов (I) значения фак тора асимметрии 
А* во всем интервале температур от 120 до 30 ºС 
не выходят за пределы диапазона 1.17-0.76, тогда 
как при увеличении дозируемых коли че ств (II) по-
нижение температуры приводит к существенному 
возрастанию асимметрии (уменьшению А* от 1.11 
до 0.27). Дальнейшее увеличение дози ру емых ко-
личеств (III) об условливает существенные искаже-
ния формы пи ков, когда значения А* достигают 0.06-
0.10 (табл. 2). Для более наглядного представления 
степени искажения формы хроматографических 
пиков в по сле днем случае на рис. 4 сопоставлены 
фрагменты трех хроматограмм, соот ветствующих 
темпера ту рам 120, 100 и 30 ºС, характеризующи-
еся крайне асим метричными пиками ДМФА. При 
этом форма пиков реперных неполяр ных н-алканов 
практически не изменяется, и они остаются симме-
тричными. Сле довательно, одной из причин выяв-
ленной в рабо тах [8, 10-12] ано мальной температур-
ной зависимости индексов удерживания является 
непра во мер но сть сопоставления значений RI для 
хроматографичес ких пиков, характеризующихся 
разной степенью асим метрии.
Заключение
Получены дополнительные данные для выяв-
ленной в 1990 – нача ле 2000 гг. необычной темпе ра-
турной зависимости индексов удерживания по ля рных 
соединений на непо лярных фазах, характеризую-
щейся наличием ми ни му мов индексов удержива-
Рис. 4. Фрагменты хроматограмм (серия III) между двумя соседними ре пе р ны ми н-алканами (С7 и С8), иллюстрирую-
щие изменение асим метрии пиков диметилфор ма мида (ДМФА) в зависимости от температуры, 0С: а – 120 (А* = 0.64), 
б – 100 (А* = 0.22) и в – 30  (А* = 0.11). По оси абсцисс – время удерживания, по оси ординат – интенсивность сигна-
лов, усл. ед.
а)
    
б)
    
Рис. 3. Иллюстрация «традиционного» способа вычис-
ления фактора асим ме т рии хроматографических пи-
ков (а) А = L2 / L1 [15] и моди фи ци ро ван ного варианта, 
А* = S2 / S1 [16]
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ния, т.е. вариациями знаков коэф фи ци ентов их  тем -
пературной зависимости. Установлено, что такую 
аномалию следует рас сма т ри вать как проявление 
более общей закономерности: индексы удержива-
ния зависят от температу ры, но параметры этой за-
висимости в свою очередь определяются дозиру-
емыми коли че ствами аналитов.
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рудования ресурсного центра по направлению 
«Химия» при химическом факультете Санкт-
Петербургского го сударственного университе-
та. Авторы выражают благодарность сотруд-
ни кам центра за содействие.
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RECONSIDERING “UNUSUAL” TEMPERATURE DEPENDENCE  OF  
GAS  CHROMATOGRAPHIC  RETENTION  INDICES  OF  POLAR  
COMPOUNDS  ON  NON­POLAR  STATIONARY  PHASES
Igor G. Zenkevich,   Alexander A. Pavlovskii
St. Petersburg State University, Institute of Chemistry
Universitetskii pr., 26, St. Petersburg, 198504, Russian Federation.
izenkevich@mail15.com
Anomalous temperature dependence of gas chromatographic retention indices, RI(T), of polar an-
alytes on non-polar stationary phase (BPX-1) was re-considered on the example of compounds of differ-
ent chemical origin (dimethyl formamide, dimethyl sulfoxide, etc.). This anomaly, revealed first at 1990s – 
begin ning of 2000s implies the variations in the signs of temperature co efficients, b = dRI/dT, that leads 
to the appearance the minima of retention indices. The more detailed characterization of this anomaly 
permits us to conclude that the total view of the dependencies RI(T) is determined by the amounts of 
analy tes being injec ted into GC co lumn, but no effects of column overloading the column are observed.
The phenomenological explanation of the effects observed is the increasing the asymmetry of 
chromatographic peaks of polar analytes on non-polar phases at the lower temperatures.
Key words: gas chromatography, polar analytes, non-polar stationary phases, retention indices, 
abnormal temperature dependence.
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